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Gegenstand dcr Erfindung ist die Hcrstellung von 
als Emulgatoren fur Salbengrundlagen zu verwenden- 
den Mischestem, die Kondensationsproduktc aus 
einem Pentaerythrit-di-fettsfiureester und eincm Zitro- 
nensfiure-di-fettalkoholester im Molverhaltnis 1 : 1 dar- 5 
stellen, wobei die Veresterung der Zitronensfiure mit 
dem Fettalkohol zu dem als Zwischenprodukt dienen- 
den Zitronensaure-di-fettalkoholester unter Verwen- 
dung wfiBriger Zitronensfiure erfolgt. Die Mischester 
zeichnen sich durch Geruchlosigkeit und hohes jo 
Wasserbindungsvermdgen aus. 

Es wurde gef unden, daB man zu besonders wertvollen 
Produkten gelangt, wenn die Kondensationsproduktc 
hdhermolekulare lipophile Reste gleichzeitig sowohl 
am Zitronensfiure- als auch am Pentaerythritrest ent- 15 
halten. Fur die Kondensationsproduktc IfiBt sich die 
folgende Konstitutionsformcl angeben, wobei die 
Bindung des Pentaerythritesters an die Zitronensaure . 
auch an die mittelstfindige Carboxylgruppe erfolgen 
kann. Im allgemeinen liegen Gcmische von Verbindun- ao 
gen der verschiedenen mdglichen Variantcn der folgen- 
den allgemeinen Konstitutionsformcl vor. 



Verfahren zur Herstellung von als Emulgiermittcl 
fiir Salbengrundlagen dienenden Mischestem 
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Dabei bedeuten R l und R* gesfittigte oder unge- 
sflttigte Fettalkoholrestc der Kettcnlflngen C u bis C tt 
oder Reste von Dimerisierungsprodukten diescr Fett- 
alkohole. 35 

Der besondere technische Wert der erfindungsgemflB 
hergestcllten Produkte beruht nicht allein auf ihrcm 
strukturellen Aufbau und den sich daraus ergebenden 
Vorteilen, sondern auch auf der besonderen Art des 
Herstellungsverfahrens der Mischkondensate und der 40 
Z wischenprod ukte. 

Es ist bekannt, daB die Herstellung von Zitronen- 
saureestem nach den Ublichen Veresterungsmethoden 
Schwicrigkeiten bcrcitet, da die Zitronensaure bei 
langerem Erhitzen unter Wasserabspaltung teilweise 45 
in die ungesattigte Aconitsaure Obergeht, die im wei- 
tercn Verlauf der Reaktion zustSrenden Harzbildungen 
fUhrt 

Es wurde nun gefunden, daB sich diese Schwierig- 
keiten vermeiden lassen, wenn man zur Veresterung 50 
wfiBrige Zitronensaure einsetzt. Diese Feststellung ist 
auBerordentiich ttberraschend und lauft den Ublichen 



Veresterungsmethoden vollig zuwider, da die Gegen- 
wart von Wasser normalerweise cine Verzogerung des 
Reaktionsablaufes bewirkt und damit gerade eine 
BcgUnstigung von Nebenreaktionen hervorruft. Die 
Veresterung wird in der Weise durchgefuhrt, daB zu' 
dem vorgelegten, auf etwa 140 bis 170°C, vorzugsweise 
160°C erhitzten Fettalkohol die wfiBrige Zitronensfiure 
unter Riihren portionsweise zugegeben wird. Die 
Zitronensfiure 16st sich sofort auf und verestert mit 
dem Alkohol. Das Reaktionswasser sowie das mit der 
Zitronensfiure eingebrachte Wasser wird bei ver- 
mindertem Druck abdestUHert Durch die schnelle 
Veresterung wird jegliche Nebenreaktion und damit 
Verharzung vermieden, und man erhfilt ein einwand- 
freies, hellfarbiges Veresterungsprodukt. 

Die Herstellung des zweiten Veresterungsproduktes, 
des Pentaerythrit-fettsfiureesters, geschieht nach einem 
der ublichen Verfahren, wobei der Umesterung eines 
Fettsfiuremethylesters mit dem Polyalkohol der Vor- 
zug zu geben ist, da auf diesem Wege besonders helle 
Produkte mit einer Sfiurczahl unter 1 erhalten werden. 

Die Kondensation des Zitronensfiureesters mit dem 
Pentaerythritester erfolgt unter Riihren bei etwa 
25 mm Unterdruck und 180 bis 190° C im StickstofT- 
strom. Wenn die Sfiurczahl einer aus der Apparatur 
entnommenen Probe unter 1 liegt, ist die Veresterung 
beendeL 

Die erfindungsgemflB erhfiltlichen Kondensations- 
produktc zeigen sehr wertvolle Eigenschaften. Sic sind 
insbesondere als Emulgatoren fur pharmazeutische 
und kosmetische Salben und Linimente interessant. 
Die Tempcraturstabilitfit der mit ihrer Hilfe herge- 
stellten Emulsionen ist ebenfalls besonders hoch, und 
zwar werden nicht nur gr6Bere Wassermengen wesent- 
Hch schneller aufgenommen, sondern die grOBere 
Gesamtwassermenge kann auch in grSBeren Anteilen 
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Ferner sind die bei Verwendung 

S^sich ih« leichte Konservierbarkeit und ver- 
Ete Haltbarkeit bei lingerer Lagerung. Die nut 
drawfindungsgcmflBen Kondensationsprodukten her- 
Stelten Salben zeigen ferner eine gtettere . weiche e 
C eine geschmeidigere Konsistenz. d. It, »e 
Sben"icnrvefmitteln einen subjektiv angeneluneren 

Salben sind dermatologisch vbll.g e.nwandfrei. 
Beispiel 1 



Hydrox^^fcon 75 erhalten. Die Ausbeute betragt 

23 fn G e3S^f Weise k6nncn if onde f 1f, li «r 
pridukte aus folgenden Esterpaaren hergcstdU ^ - 

< den? Zittonensaure-di-laurylester und Pentaerythrit- 
ats^Sur^er. Zitronenaure^i-laurylester «nd 
P^n^rvdTrit-di-kokosfettsaureester. Diesteraus Zitro- 
SSS den, durch sogenannter Ouerbetreaknon 
aus Uurylalkohol erhaltenen dimeren Fettalkohol und 

xo pf„uerythrit-di-stearinsaureester, *™%ffi%*r 
^Udecandiolester und Pentaerythrit^.-kokosfett- 
SSer. Zitronensfiure-di-octadecand.olester und 
Pen^rvthrit-dUtearinsaureester. Zitronensaure-di- 
SSterundPenUerythrit^i-kokosfetuau^r 

„ Unttr den aufgefOhrten Kondensationsprodukten 
eiSisfchdieienigenausZitronensaure-di-octadecyl- 
SC "nf PeU^hri^i-kokosfettsaureester am 
besten ais Emulgatoren fOr Salbengrundlagen. 



Beispiel 2 
Eine Salbengrundmasse aus 
35 Gewichtsprozent Vaseline DAB 6, 
30 Gewichtsprozent Olsfluredecylester, 
6 Gewichtsprozent Cetylalkohol 
5 Gewichtsprozent Ozokerit. w«B, 70 bis 72 C, 
5 Gewichtsprozent Hartparaffin 50 bis 52 C, 
5 Gewichtsprozent Paraffin, dickflussig. 
2 Gewichtsprozent Aluminiumstearat 



115 Gewichtsteile Octadecylalkohol mit einer ao 

HydroxylzSl 206 und 54 O-*** 
7if™npn«&urts f44ke Zitronensfiure in 10 kg wasser 
S'SnS miteinander umgcsejz, <kB zu 
dem auf 160*C erhitzten Alkohol innerhalb 30 Mtnu- 
tporfons^ a 5 
zaaeeeben wird. wie mit dem vorgelegten Alkohol 
defchSg^eagieren kann. Das R^t.onswasser 

• d»c eineebrachte Wasser wird bei vermindertem r 

nr^k (25 Ms 50 mm Hg) abdestilliert. Der Verlauf Gewichtsprozent des gemSO 

KresterunglaBt sich am ttbergehenden Rations- 3 o Wirf £ n * r J^^n Mischesters auf dem Wasser- 
J^^terfollen. Der erhaltene atronen^- Be*p . homogen geruhrt u^d 

octadecylester 1st von heller Farbe. hat einever "» k ,„„.„ Man erha i t eine Salbengrundlage, 

^„r?'"hl von 241 und eine S&urezahl von 80 bis 
8? Setur die we i tem Herstellung des Mischesters 
KerS Tist Die Ausbeute an Ester betragt etwa 3J 

^SSSSlU Pentaerythrit. 260 Gewichtsteile 
Kokosfettsauremethylester mit einer Verseifungszahl 
™ MOund 1 Gewichtsteil Natriummethylat ais Ver- 
von i*N u»« . Rnhrkesse i au r e tws 



bad zusammengeschmolzen, nomogcn B «u. uk ™~ 
erkalten gelassen. Man erhait eine Salbengrundlage, 
Se eine hohe Wasseraufnahmcfahigkeit beatzt . • 
In diese Salbengrundlage kdnnen Parfums some 
pharmazeutische und kosmetische WirkstoHe emge- 
aXheTwerden. wobei gebrauchsfertige Salben oder 
Cmmes Erhalten werden. Weiterhin kann m die 
Sn^rundlage bis zur dreifachen Gewichtsmenge 
baiDengrunuiaB __„,„ wo hei salbenartige 



Kokorfettsauremetnyiesier nu, ««« -- saibenerundlage bis zur dreiiacnen ucw,^..^ 

von 240 und 1 GewichtsteU N^^kS aute^ «> wSfeingelrbeitet werden, wobei »lbenart.ge 
esterungskatalysator werden im ROhrkessel auf etwa +o «w onen ? oin Typ .Wasser in 01. entstehen. D.e 
fTi_.-._. Hur hei dieser Temperatur irei cniuoum* *r ...rwendeten Wasser- 



70°c' n ertum ^d der bei dieser Temperatur frei 
werdendV Methylalkohol abdestilliert Die leU£n 
ResttMethylalkohol werden unter Vakuum^emU 
bis die Saurezahl unter 2 gesnnken bt Der jpbudete 
Pentaerythrit^ii-kokosfettsaureester wird nut ' /o « 
SdulrTaurchgeruhrt und ^»«^ 
Seife befreit. Die Ausbeute an Ester betragt etwa W 

his 94°/. der Theorie. , , 

c)140 e GewichtsteUeZitronens5ure^-octad^ 

aus und 115 Gewichtsteile Pentaerythnt-di-K.okos- s» 

fc"LlSter aus b) werden unter ROhren bei 180 b» 

SSS^daSmm Unterdruck im Stickstoffstrom so 

lanw verestert, bis die SSurezahl einer Probe unter I 

E? ^ nadi 3 bis 4 Stunden der Fall ist Nach 

Sde^er Veresterung wird der Mischester auf 60 ta 5S 

65°C abgekuhlt und mit 0.1% (bezogen auf die 

Gesamtmlnge) 40"/^m Wasserstoffsuperoxyd gc- 

bleicht Es wird ein Mischester von wachsgelber Farbe 

und 1 wachsartiger Konsistenz mit einer Saurezahl 

I einer Verseifungszahl von 224 und einer 6o 



Wasser e ngearoeitei wcrocii, —•--_ <; 

Emubionen vom Typ .Wasser in O^™*™^ 
Konsistenz richtct sich nach der verwendeten Wasser- 
meuge und laBt sich den verschiedenen Verwendungs- 
zwecken anpassen. 

PatentansprOche: 

1. Verfahren zur Herstellung von ais Emulgier- 
ntittel fOr Salbengrundlagen dienenden Misdi- 
estern, dadurch gekennzoichnet, daB 
maTeinen Fettalkohol mit 

zum enuprechenden 

ester und diesen mit einem in bekannter VVe.se 
hergesteUten Pentaerythrit-di-fettsaureester im Mol- 
verhShnis 1:1 umsetzt 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man Zitronensaure-di-octodecalester 
mit Pentaerythrit-di-kokosfettsfiureester uroseut. 

In Betracht gezogene Druckschriften: 
Deutsche Patentschrift Nr. 860 204. 
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